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^ CATALYSEURS. 

fe7) L'invention concerne des metallophosphates de for- 
mTne I M a A1^ P,. n O a N b H c (I) dans laquelle 

M est un metal de degre d'oxydation a et M est choisi 
dans le groupe comprenant La, Ga, In, Zr. Si, Ge, W, Mo, 
Mn, Cr s Ti, Nb, V, Fe, B et Mg, 

a est compris entre 2 et 6, bornes incluses. 
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L' invention a pour objet des metallophosphates 
hydrog^nes . Elle vise egalement leur proced^ de 
preparation et leur utilisation comme catalyseurs. 

II est connu de realiser des materiaux a base de 
phosphates, notamment Al P O4 . On sait qu'ils pr6sentent, 
sous forme divisee, un interet certain dans le domaine de 
la catalyse heterogene, que ce soit comme catalyseurs 
proprement dits, ou comme supports de catalyseurs. 
Toutefois, ces catalyseurs ou supports de catalyseurs sont 
ameiiorables en terme de nature, de nombre et de force des 
sites acido-basiques de surface. 

A cette fin, il a ete realise d'autres materiaux a 
base de phosphate, tels ceux decrits dans le document 
FR 2 667 856. Dans ce document, les metallophosphates 
comprennent de 1 ' azote et sont depourvus d'hydrogene. lis 
comportent un metal tel que de 1' aluminium, du bore, du 
chrome, du fer ou du manganese. Le metal est present avec 
un degre d'oxydation egal a 2 ou a 3 . 

D'apres ce document, de tels metallophosphates 
presenteraient l'avantage de posseder des sites acido- 
basiques de surface repartis de maniere homogene . 
Toutefois, si ce document presuppose que les 
metallophosphates azotes qui s'y trouvent decrits seraient 
interessants comme catalyseurs universels, aucun exemple 
concret n'est donne pour venir confirmer leur activite 
cataly tique . 

La demande de brevet wo 95/21 123 decrit des 
metallophosphates part icul ier s , a savoir des 
aluminophosphates azotes et hydrogenes. Cette demande 
decrit aussi leur utilisation en tant que catalyseurs ou 
supports de catalyseurs. Neanmoins, il apparait que ces 
metallophosphates contiennent deja une limitation due 
justement au fait qu'ils comprennent tous forcement de 
1 ' aluminium. 

Dans ce document WO 9 5 /2 1 1 2 3 , les 
aluminophosphates decrits contiennent tous a la fois des 
atomes d'hydrogene et des atomes d' azote. 
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Par ailleurs, il est prevu 1 ' introduction de 
m<§taux additionnels dans 1' ensemble des aluminophosphates 
decrits. II s'agit, ou bien d'introduire un metal au degre 
d'oxydation zero, notamment du platine ou de l'etain, ou 
bien d'introduire un cation alcalin au degre d'oxydation 
1, notamment du sodium ou du lithium. Cependant, il n'est 
nullement envisage d'introduire un element cationique a un 
degr<§ d'oxydation sup<§rieur a 1 . En d'autres termes, ce 
document envisage uniquement le dopage des 
aluminophosphates par un alcalin ou un m£tal . II s'agit la 
encore d'une autre limitation. 

Or, d'un point de vue purement technique, il 
serait plus commode de pouvoir fabriquer des catalyseurs a 
partir d'une gamme plus large de metaux. Par exemple, il 
serait int^ressant de pouvoir utiliser d'autres metaux que 
1 'aluminium pour servir de structure de base du 
catalyseur. En outre, il serait 6galement opportun, 
lorsque 1 ' on souhaite utiliser plusieurs m<§taux pour 
fabriquer le catalyseur, de pouvoir les mettre en oeuvre 
avec un degr6 d'oxydation autre que 0 ou 1 . 

D' ailleurs, s ' il <§tait possible de surmonter une 
telle limitation, l'intc§ret ne serait pas uniquement de 
l'ordre de la commodity, mais on pourrait aussi envisager 
d' adapter la composition du catalyseur en fonction de la 
reaction mise en oeuvre. 

En effet, on peut penser qu'il deviendrait ainsi 
possible de moduler <§ventuellement a volonte, en jouant 
sur le choix des metaux, la nature, le nombre et la force 
des sites catalytiques de surface. De cette maniere, on 
pourrait modifier, le cas <§ch£ant, la selectivity des 
catalyseurs ou le taux de conversion selon les resultats 
souhait^s . 

Par consequent, il serait souhaitable de fournir 
une famille de materiaux utiles comme catalyseurs qui 
complete la palette des catalyseurs connus a ce jour. De 
cette maniere, on pourrait faciliter leur fabrication 
puisque le choix des elements de depart serait plus large. 
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De plus, on peut penser que le catalyseur pourrait etre 
choisi en fonction des objectifs a atteindre pour telle ou 
telle reaction. 

L' invention a pour but de fournir une famille de 
mat^riaux utiles comme catalyseurs ou comme supports de 
catalyseurs, ces materiaux pouvant etre fabriques a partir 
de divers 616ments de base, afin de repondre a un critere 
de commodity technique et a la n6cessit6 d' adapter le 
catalyseur a une application specif ique donnee. 

On y parvient, selon 1' invention, en ce qu'on 
realise un m^tallophosphate de formule I : 

Mct y Ali- y Pi- n O a N b H c (I) 

dans laquelle 

M est un m^tal de degre d'oxydation cx et M est choisi 

dans le groupe comprenant La, Ga, In, Zr, Si, Ge, W, 

Mo, Mn, Cr, Ti, Nb, V, Fe , B et Mg, 
a est compris entre 2 et 6 , bornes incluses , 

0 < a s 1/2 [3 - y (3 - «) + 5 (1-n) + c] 

0 < b s 1/3 [3 - y (3 - <*) + 5 (1-n) + c] 

0 < y < 1 
-2 < n < 1 

0 < c £ 1 avec, 

2a + 3b = 8 + (a-3)y - 5n + c. 

On notera que a est un nombre r^el ; il repr^sente 
toute valeur comprise entre 2 et 6 . 

Les m6tallophosphates de formule I conformes a 
1' invention comprennent tous de 1'hydrogene. On observe 
qu ' ils peuvent, par contre, etre exempts d'oxygene et/ou 
d ' azote . 

Dans la formule I, M correspond a un element 
cationique de degr£ d'oxydation compris entre 2 et 6 ; il 
est tou jours present ; par contre, l'alumunium peut etre 
absent . 

La relation 

2a + 3b = 8 + (u-3)y - 5n + c 
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provient de la relation d ' electroneutralite a laquelle 
satisfait le metallophosphate de formule I, c'est-a-dire : 

2a + 3b = cxy + 3<l-y) + 5(l-n) + c 

Le terme de gauche correspond aux anions ; celui 
de droite, aux cations. 

Par consequent, les metal lophosphates selon 
1' invention sont en fait des metallophosphates hydrogenes 
comprenant un element cationique. Ce dernier est present 
avec un degre d'oxydation relativement eieve, c'est-a-dire 
compris entre 2 et 6. 

De preference, les metallophosphates contiennent 
des atomes d'oxygene, c'est-a-dire que dans la formule I, 
a est different de zero. 

Plus pref erentiellement , les metallophosphates 
contiennent le metal M a un degre d'oxydation u compris 
entre 3 et 4 . 

Avantageusement , les metallophosphates conformes a 
1' invention repondent a la formule Ii : 

GayHI Ali_ y Pi_ n O a N b H c 

dans laquelle : 

0 < a < 4 - l/ 2 (5n - c) 
0 < b < 8/3 - 1/3 (5n - c) 
0 < y < 1 
-2 < n < 1 
O < c 5 1 avec, 
2a + 3b = 8 - 5n + c. 

Selon une autre variante avantageuse des 
metallophosphates conformes a 1' invention, ceux-ci 
repondent a la formule 12 : 

Cryin Ali_ y Pi_ n O a N b H c (l 2 ) 
dans laquelle 
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O < a < 4 - 1/2 (5n - c) 
O < b < 8/3 - 1/3 ( 5n - c ) 
0 < y < 1 
-2 < n < 1 
O < c < 1 avec, 
2a + 3b = 8 - 5n + c. 

Selon une autre variante avantageuse des 



m^tallophosphates conformes a 1 'invention, ceux-ci 
r^pondent a la formule I 3 : 



dans laquelle 

0 5 a < 4 + 1/2 (y - 5n + c) 
O s b < 8/3 + 1/3 (y - 5n + c) 

0 < y < 1 
-2 s n < 1 
O < c < 1 avec, 
2a + 3b = 8 + y - 5n + c. 
Selon encore une autre variante avantageuse des 
m^tallophosphates conformes a 1 'invention, ceux-ci 
r^pondent a la formule I 4 : 



dans laquelle : 

0 < a < 4 - 1/2 (5n - c) 

O < b < 8/3 - 1/3 (5n - c) 

0 < y < 1 
-2 < n < 1 

O < c ^ 1 avec, 

2a + 3b = 8 - 5n + c. 
Au sens de la pr^sente invention, le symbole M 
peut repr^senter soit un seul m<§tal, soit plusieurs metaux 
diff brents les uns des autres . Dans le second cas, M 
repr£sente en sonune une combinaison pond^ree de plusieurs 
metaux Mi, M2 , . .. Mi, ces metaux ayant respectivement un 



Zr y IV Ali-y Pi-n 0 a N b H c 



(13) 



Layin Ali_ y Pi_ n O a N b H c 



(14) 




2743796 



t 

6 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



degre d'oxydation a 2, <*i dont la moyenne est egale a 
a et est comprise entre 2 et 6 . 

Avantageusement, les metallophosphates selon 
1' invention pr<§sentent des atomes d'hydrogene de surface 
sous la forme de groupe -OH et/ou -P-OH et/ou -P-NH X et/ou 
-M-NH X et/ou Al-NH X , avec x = 1 , 2 , 3 ou 4 . 

A cet 6gard, on notera qu'une proportion 
importante des atomes d' azote de surface se trouvent lies 
a au moins un atome d'hydrogene. 

La presence de liaison hydrogene peut etre mise en 
evidence au moyen de la spectrometrie infrarouge. En 
effet, on peut reperer sur les spectres des bandes 
caract6ristiques des differentes liaisons et identifier 
les groupements correspondants . 

Des compositions volumiques globales des 
metallophosphates qui sont particulierement pr£f6rees, 
sont : 

La P 0 3 ,3 N 0 , 5 H 0 ,i, 
Zr P 0/ 9 0 3/25 N 0/7 H 0 ,i, 
P Oi #4 3 Ni,91 H 0/ i, 



Zr 0 , 


, 9 


Al 0 ,l P 


0,9 03,2 No, 7 Ho , 1 , 


Cr 0 , 


, 15 Alo, 85 


P 0 lf5 Ni, 7 H 0 ,i, 


Ga 0 , 


r 5 


Alo, 5 P 


©3, 3 N 0/ 5 H 0 , l, 


Ga 0 , 


, 5 


Alo, 5 P 


°1 , 77 Ni , 52 Ho , 1 , 


Ga 0l 


, 5 


Alo, 5 O 


1,11 Ni,96 Ho,l, 


Ga 0 , 


, 1 


Alo, 9 P 


Ol , 84 Ni , 47 Ho , l , 


Gao, 


, 15 Alo , 85 


P 0 2 ,29 Ni,i 7 Ho,!, 


Gao , 


, 5 


Alo, 5 P 


0 2 , 62 N 0 , 95 Ho , 1 , 


Gao, 


9 


Al 0 ,i P 


°2 , 44 Ni , 07 Ho , l , 


Gao, 


1 


Alo, 9 P 


O2 , 89 No , 77 Ho , 1 , 


Ga 0< 


1 


Alo, 9 P 


O4 , 05 Ho , 1 . 



Selon une variante de la pr^sente invention, les 
metallophosphates peuvent etre modifies par adjonction de 
sites m6talliques additionnels capables d'activer 
1' hydrogene, en particulier un m<§tal choisi dans le groupe 
comprenant Pt, Pd, Ru, Rh, Re, Os , Ir, Cu, Ni, Co, Fe, Mo, 
Au, Ag, Sn et/ou par adjonction de sites metalliques 
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capables d'augmenter le nombre et la force des sites 
basiques, en particulier un metal choisi dans le groupe 
comprenant Li, Na, K, Rb et Cs . 

De pr6f6rence, les m<§tallophosphates comprennent 
5 de 0,01 a 15 % en masse de m£tal additionnel. 

Pour certaines reactions, il peut s'av6rer utile 
de mettre en oeuvre des m^tallophosphates modifies par 
adjonction de m6taux. En particulier, on peut mettre en 
oeuvre avantageusement un m^tallophosphate qui comporte de 
10 0,1 a 3 % en masse de Pt ou de Pt et de Sn, la 
concentration en masse en Sn etant alors comprise entre 
0,1 et 2,5 % ; 0,1 6tant exclus. 

Pour d'autres reactions, le m^tallophosphate 
comporte avantageusement environ 2 % en masse d'un metal 
15 choisi dans le groupe comprenant Li, Na, K, Rb et Cs . 

On observera a ce propos que, lorsque les 
catalyseurs selon 1' invention comportent une tres faible 
quantity de m6tal additionnel, cette modification du 
catalyseur a pour effet de ralentir sa deactivation au 
20 cours du temps lors de certaines utilisations sp^cifiques. 

Le proc6d6 de preparation d'un m6tallophosphate 
r^pondant a la formule I : 



M«y Ali_ y Pi_ n O a N b H c (I) 



25 



dans laquelle 

M est un m6tal de degr6 d'oxydation a et M est choisi 
dans le groupe comprenant La, Ga, In, Zr, Si, Ge, w, 
Mo, Mn, Cr, Ti, Nb, V, Fe, B et Mg, 
30 a est compris entre 2 et 6, bornes incluses, 
O 5 a < 1/2 [3 - y (3 - <*) + 5 (1-n) + c] 
0 < b < 1/3 [3-y (3 - + 5 (1-n) + c] 
O < y < 1 
-2 < n < 1 
35 O < c < 1 avec, 

2a + 3b = 8 + (tt-3)y - 5n + c, 
ce proc6d6 comprend les Stapes consistant a : 
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faire reagir un compose du metal m, le cas echeant, un 
compost de 1 'aluminium, et un compose du phosphore, 
pour obtenir un metallophosphate non azote repondant a 
la formule I avec b = 0 et, eventuellement , 
effectuer la nitruration dudit metallophosphate non 
azote, pour obtenir un metallophosphate azote repondant 
a la formule I avec b * 0. 

On note que le degre d'oxydation a pourra etre le 
meme dans le precurseur oxyde, c'est-a-dire le 
metallophosphate non azote, que dans le metallophosphate 
final azote. II est egalement possible que, lors de 
1' etape de nitruration, ce degre d'oxydation soit abaisse 
a la suite d'une reduction possible lors de cette etape. 

On indique ci-apres la formule du metallophosphate 
non azote obtenu a 1' issue de la premiere etape du procede 
compose dit precurseur - ainsi que celle du 
metallophosphate azote resultant de la seconde etape. On 
prend, comme metal M, divers metaux de degre d'oxydation a 
compris entre II et VI. Pour simplifier, on prendra 
d'ailleurs des valeurs entieres de <x. En outre, on impose 
dans tous les cas, la verification de 1 'equation 
d'eiectroneutralite du metallophosphate. 

- Lorsque a = II, cela correspond par exemple a Mn, Fe, 
ou Mg, 

le precurseur s'ecrit : 

Ali.y Mny Pi_ n Oi/ 2 [(3-y) + 5 (1-n) + c] He 
1 ' aluminophosphate azote resultant s'ecrit : 

Ali.y Mny P Un O a N b H c 
avec 0<a<4-l/2(y + 5n-c) 

et 0 s b < 8/3 _ 1/3 (y + 5n - c) 

les parametres y, n et c ayant les significations 
donnees precedemment et la relation 
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2a + 3b = 8 - y - 5n + c 
6tant satisfaite. 

Lorsque <x = III, cela correspond par exemple a M = Ga , 
Cr ou In, 

le pr^curseur s'^crit : 

Ali_ y Mniy Pi_ n Ol/2[3 + 5 (1-n) + c] H c 
1 ' aluminophosphate resultant s'^crit : 

Ali_ y M«iy Pi_ n O a N b H c 
avec 0<a<4-l/2(5n-c) 
et 0 < b < 8/3 - 1/3 (5n - c) , 

les parametres n et c ayant les significations donn6es 
pr6c6demment et la relation 

2a + 3b = 8 - 5n + c 
6tant satisfaite. 

Lorsque a = IV, cela correspond en particulier a Zr, Si 
ou Ge , 

le pr^curseur s'6crit : 

Ali_y MiVy P 1 _ n Oi/2[(3+y) + 5 (l-n) + c] H c 

1 ' aluminophosphate resultant s'6crit : 

Ali-y Mivy Pi_ n O a N b H c 
avec 0<a==4 + l/2 (y-5n+c) 

et 0 < b < 8/3 + 1/3 (y - 5n + c) 

les parametres y, n et c ayant les significations 
donn6es pr6c6demment et la relation 

2a + 3b = 8 + y - 5n + c 
6tant satisfaite. 
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. Lorsque a = V, 
le precurseur oxyde s'ecrit : 



Ali_ y Mv y Pi_ n Oi/2[(3 + 2y) + 5 (1-n) + c] H c 



1' 



aluminophosphate azote resultant s'ecrit : 



et 



avec 



Ali. y Mvy p x _ n O a N b H c 

0 < a < 4 + 1/2 (2y - 5n + c) 

0 < b < 1/3 (8 - y - 5n + c) 



les parametres y, n et c ayant les significations 
donn^es precedemment et la relation 

2a + 3b = 8 + 2y - 5n + c 
6tant satisfaite. 

.Lorsque a = VI , cela correspond notamment a w, 
le precurseur oxyde s'ecrit : 

Ali_ y Mviy Pi_ n Oi/ 2 [3(l + y) + 5 (1-n) + c] H c 

1 ' aluminophosphate azote resultant s'ecrit : 



les parametres y, n et c ayant les significations 
donn6es precedemment et la relation 

2a + 3b = 8 + 3y - 5n + c 
etant satisfaite. 

Les metallophosphates conformes a 1' invention 
peuvent presenter une surface specif ique importante. Selon 
une premiere variante de mise en oeuvre du procede 
conforme a 1' invention, l'etape consistant a faire reagir 
un compost du metal M , le cas echeant, un compose de 
1' aluminium et un compose du phosphore, est effectuee par 



et 



avec 



Ali-y Mviy p 1-n O a N b H c 
0 < a < 4 + 1/2 (3y - 5n + 
0 < b < 1/3 (8 + 3y - 5n + 



c) 
c) 
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voie minerale, notamment a l'aide d'une reaction de 
precipitation, de geiification ou de complexation. 

II peut s'averer utile, dans certains cas, de 
mener des operations de lavage ou de calcination avant la 
nitruration . 

Dans tous les cas, il conviendra de bien observer 
des conditions de fabrication finale et de stockage 
parf aitement anhydres pour conserver la proportion des 
atomes d'hydrogene de surface, en evitant la fixation 
d'eau atmospherique qui peut etre tres importante - 
jusqu'a 20 % en masse - et qui est pre judiciable a la 
nitruration ulterieure. Cette fixation d'eau atmospherique 
peut d'ailleurs egalement etre pre j udiciable a la 
conservation de grandes surfaces specif iques. 

De preference, la reaction de precipitation, de 
geiification ou de complexation est realisee en faisant 
reagir un sel de metal M, le cas echeant, un sel 
d' aluminium et un sel de phosphore. 

Selon une seconde variante de mise en oeuvre du 
procede selon 1' invention, l'etape consistant a faire 
reagir un compose du metal M, le cas echeant, un compose 
de 1' aluminium et un compose du phosphore est realise par 
voie organique, notamment par reaction de chlorure de 
metal M, le cas echeant, de 1 'aluminium d'acide 
phosphorique et d'oxyde d'alkylene. 

On notera que, dans l'hypothese ou l'on souhaite 
obtenir une surface specifique relativement eievee du 
catalyseur, il peut eventuellement etre opportun de mettre 
en oeuvre, plutot, une reaction effectuee par voie 
organique - 

De preference, la nitruration est realisee a une 
temperature comprise entre 400 et 1000°C, et en 
particulier entre 600 et 800°C. 

Le choix de la temperature de nitruration est 
important. Pour une reaction de nitruration par 
1' ammoniac, le debit d' ammoniac utilise est fonction de la 
temperature ; il doit etre d'autant plus grand que la 
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temperature est plus elevee, car il s'agit de prevenir au 
maximum la dissociation en azote et hydrogene avant 
contact avec le produit. 

La richesse en azote des metallophosphates azotes 
est fonction de la temperature et de la duree de 
nitruration. Le taux d' azote a ete determine par analyse 
chimique directe de 1' azote sous forme d' ammoniac apres 
attaque d'un echantillon par la potasse fondue. On a 
verifie qu'il existait une bonne correlation entre le taux 
d' azote et la perte de masse au cours de la reaction, due 
a la substitution de 1' azote par l'oxygene. 

On a determine un seuil de nitruration aux 
environs de 400°C. En dessous de cette temperature, la 
cinetique de la reaction de nitruration est trop lente 
pour que cette reaction puisse etre exploitee 
industriellement . 

A partir de la temperature de 900°C / on observe a 
la fois une nitruration et un depart de phosphore. II se 
forme alors des metallophosphates azotes deficitaires en 
phosphore . 

Ainsi, le procede selon 1 ' invention , mis en oeuvre 
a une temperature comprise entre le seuil de nitruration 
et la temperature de debut de dephosphoration , permet 
d'obtenir, a partir d'un metallophosphate precurseur, un 
metallophosphate azote repondant a la f ormule I . 

Avantageusement, la nitruration est realisee a 
l'aide de composes azotes organiques ou inorganiques, 
notamment a l'aide de ceux comportant des groupements 
amines et/ou nitriles . 

La nitruration des phosphates permet, par une 
modification selective des sites acido-bas iques de 
surface, de mieux adapter les composes obtenus a une 
utilisation comme catalyseur de telle ou telle reaction 
chimique et/ou comme support de catalyseur, qui peuvent 
etre associes respectivement a un support azote ou un 
catalyseur azote. II est a noter que, dans ce dernier cas, 
la presence d' azote dans le support de catalyseur est 
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susceptible de promouvoir 1 'activity du catalyseur 
associ£, si ce dernier est lui-meme azote. 

Plus avantageusement encore, la nitruration est 
effectu^e dans un r^acteur sous une pression partielle 
5 §lev^e de gaz d' ammoniac pendant une duree comprise entre 
1 et 2 4 heures, le debit d ' ammoniac etant compris entre 4 0 
et 80 l.h-1. 

Les metallophosphates conformes a la pr£sente 
invention sont utiles en tant que catalyseurs et/ou 
10 supports de catalyseurs, notamment associ6s a de la 
silice, de l'alumine ou de 1'oxyde de titane. De 
preference, ils sont utilises comme catalyseurs 
bif onctionnels . Plus pref erentiellement encore, ils sont 

utilises pour des reactions de condensation, en 

ji 

15 particulier des condensations de type Knoevenagel, des 
reactions de deshydrogenat ion , des reactions de 
dehydrocyclisation , des reactions d'oxydation menagee, des 
reactions de couplage oxydant du methane et des reactions 
d ' ammoxydation . 

20 L ' invention pourra etre mieux comprise a 1 ' aide 

des exemples non limitatifs qui suivent et qui constituent 
des modes de realisation avantageux des metallophosphates 
selon 1' invention. 

25 Exemple 1 : Metallophosphate de formule generique du type 

Ga Al P O N H 
On prepare plusieurs metallophosphates de formule 
generique Ga Al P O N H conformes a 1' invention. 

A cette fin, on met en contact un sel d' aluminium, 
30 un sel de gallium et un sel de phosphore. Lors de cette 
operation, on utilise une quantite equimolaire de gallium 
et d' aluminium. On ajoute ensuite des oxydes d'alkylene, 
afin d'obtenir un gel. On lave le gel a l'aide d'alcool 
puis on le seche. De cette maniere, on obtient un 
35 metallophosphate a base d' aluminium et de gallium, qui 
n'est pas azote. 
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On effectue la nitruration de ce metallophosphate 
dans un reacteur tubulaire. On utilise de 1 ' ammoniac 
gazeux circulant avec un debit de 60 litres par heure. La 
temperature est maintenue entre 700 et 800°C. 

On laisse le metallophosphate en contact avec le 
flux d' ammoniac pendant une duree comprise entre 1 et 2 4 
heures, selon la s t oechiomet r ie desir6e du 
metallophosphate - 

On procede pour finir au ref roidissement du 
reacteur au moyen d'un courant gazeux parfaitement 
anhydre. En 1 'occurrence , on met en oeuvre de 1' azote. 

Lorsque le temps de nitruration est egal a une 
heure, on obtient un phosphate d' aluminium et de gallium 
azote et hydrog6ne repondant a la formule : 

Ga 0/ 5 Alo,5 P 0 3/3 N 0 ,5 H 0 , 1 

II contient 5 % en masse d' azote. 

De la meme fagon, lorsque le temps de nitruration 
est egal k 15 heures, on obtient un metallophosphate 
repondant a la formule : 

Ga 0 ,5 A1q,5 P <>i,77 Ni, 52 Hq , l 

II contient 16,4 % en masse d' azote. 

De la meme fagon encore, lorsque le temps de 
nitruration est egal a 24 heures, on obtient un 
metallophosphate repondant a la formule : 

Ga 0/ 5 Alo,5 p Oi,!! 1*1,96 H 0 ,l 

II contient 22 % en masse d' azote. 

Par consequent, en choisissant le temps de 
nitruration, on peut modifier le taux d' azote present dans 
les metallophosphates conformes a 1' invention. 



» 
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Exemple 2 : Metallophosphate de formule g<§nerique du type 

Zr Al P O N H 
On prepare plusieurs metallophosphates de formule 
generique Zr Al P O N H conformes a 1' invention. 
5 A cette fin, on met en contact du nitrate de 

zirconyl (ZrO(N03)2, 2H2O), du nitrate d'aluminium 
(A1(N03)3) et du dihydrogenophosphate (NH4(H2P04)) en 
solution aqueuse. Les proportions relatives des metaux 
peuvent etre varices entre 0 et 1 - Apres agitation pendant 

10 une heure, provoquant une dissolution et un debut de 
geiif icat ion , un exces d'acide citrique, en mole 
Equivalent par cation, est ajoute. On agite pendant 12 
heures, puis on evapore les produits volatils contenus 
dans le precipite et on le seche. 

15 On procede a la nitruration du metallophosphate 

non azote a l'aide d' ammoniac. Pour cela, on utilise le 
meme type de rEacteur tubulaire que celui utilise a 
1' exemple 1. On fait traverser le reacteur par 1' ammoniac 
a un debit de 60 litres par heure a une temperature de 

20 800°C. La nitruration est realisee pendant des durees 
variables, afin de faire varier le rapport de l'oxygene 
sur 1 'azote, note 0/N. 

Lorsque la nitruration est realisee pendant 15 
heures, on obtient un metallophosphate de formule : 

25 

Zro,9 A1q,1 P0,9 O i/4 N i/9 Hq,1 




De la meme maniere, lorsque la nitruration est 
realisee pendant 4 heures, on obtient un metallophosphate 
30 de formule : 

Zr 0 ,9 Al 0/ 1 P0,9 0 3/2 N 0 ,7 H 0 ,l 

Exemple 3 : Metallophosphate de formule generique du 

type Zr P O N H . 
35 On prepare un metallophosphate non azote par voie 

minerale. Ce metallophosphate ne comprend pas d'aluminium 
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contrairement a ceux prepares dans les exemples 1 et 2 . 
Pour cela, on melange de 1 ' oxychlorure de zirconyl (Zr 0 
CI2, 8 H2 0) et de l'acide phosphor ique H3 P O4 . Apres 
dissolution du sel de zirconium dans HC1, on forme, par 
addition lente de l'acide phosphorique , un precipite qui 
est lave et seche. 

On realise ensuite la nitruration du 
metallophosphate et ceci, au moyen d' ammoniac gazeux que 
1'on fait arriver sur le metallophosphate avec un debit de 
60 litres par heure. Pendant cette nitruration, on 
maintient la temperature du reacteur entre 700 et 800°C 
pendant une duree comprise entre 1 et 24 heures. 

Apres 16 heures de nitruration, on obtient un 
phosphate de zirconium azote et hydrogene repondant a la 
formule : 

Zr P 01,43 N i/91 H 0 ,l 

Exemple 4 : Metallophosphate de formule generique du 

type Cr Al P O N H 

On prepare un metallophosphate non azote par voie 
minerale. Pour cela, on melange un sel d' aluminium, un sel 
de chrome et de l'acide phosphorique. On introduit en 
outre des oxydes d'alkylene qui produisent un gel. Celui- 
ci est lave a 1 ' aide d'alcool, puis seche. On realise la 
nitruration de la meme maniere que dans 1' exemple 3. 

Apres 2 0 heures de nitruration a 7 50°C, on obtient 
un metallophosphate de formule : 

Cr 0 ,15 Al 0 ,85 P Oi, 5 Ni, 7 H 0 , 1 

Exemple 5 : Deshydrogenation de i-butane en isobutene. 

La deshydrogenation de l'isobutane en isobutene 
est realisee entre 300 et 550°C avec une vitesse spatiale 
horaire de 3h-l au moyen des metallophosphates : 

Ga Qrl Al 0f9 P 0 1/84 N lf47 H 0 ,i 
comprenant 1,5 % en masse de Pt 





2743796 



17 



Cr 0#15 Al 0 , 85 P 0 2 ,29 N 1#17 H 0 ,i 
comprenant 1,5 % en masse de Pt 
Ga 0 , 5 Al 0f5 P 0 2r62 N 0/95 H 0/ i 
comprenant 1 , 5 % en masse de Pt 
5 - Ga Q 9 Al 0( i P 0 2f 44 N lf07 H 0 ,i 

comprenant 1,5 % en masse de Pt 

- Ga Q ,i Al 0f9 P 0 2f 89 N 0 , 77 H 0f i 
comprenant 1,5 % en masse de Pt 

Ga 0 , 5 Al 0 ,5 P 0 2/62 N 0 , 95 H 0 ,i 
10 comprenant 1,5 4 et 0,91 % en masse de Sn 

- Ga Qfl Al 0 ,9 P 04,05 Hq,i 
comprenant 1,5 % en masse de Pt 



Pour tous ces catalyseurs, les seiectivites en 
15 isobut&ne sont de 99,9 % ; les conversions initiales en 

isobutane sont respectivement 87 %, 40 %, 68 %, 

75 %, 65 %, 95 % et 40 %. 

Les conversions en isobutane a 550°C apres 70 

heures de reaction sont respectivement 43 %, 8 %, 
20 35 %, 32 %, 35 %, 50 %, 25 %. La reactivation des 

catalyseurs est completement realisee sous hydrogene ou 

sous gaz inerte. 

Par consequent, les metallophosphates conformes a 

1' invention donnent des resultats exploitables lorsqu'ils 
25 sont utilises comme catalyseurs. En particulier, ils 

procurent un taux de conversion et une selectivity 

remarquables pour une reaction de deshydrogenation ou 

aucune desactivation par le carbone n'est observee. 



30 Exemple 6 : Conversion du methane . 

La composition du reactif est la suivante : 
CH4/O2/NH3 dans les proportions 4/1/1 a une pression 
totale de 1 bar et une vitesse spatiale horaire de methane 
de 6 h-l . 

35 ( 1 ) Le catalyseur utilise est du type Ga Al P O N H 

contenant 2 % en masse de sodium. Les proportions 
massiques de Al/Ga/P sont de 0,9/0,1/1. A 750°C, la 
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conversion du methane est de 9 % et la selectivite en 
C 2 + de 12 %. 

(2) Le catalyseur utilise est du type Ga Al P O N H 
contenant 2,6 % en masse de lithium. Les proportions 
massiques de Al/Ga/P sont de 0,9/0,1/1. A 750°C, la 
conversion du methane est de 17 %, la selectivite en 
C 2 + de 50 % et la selectivity en acetonitrile de 41 %. 

(3) Le catalyseur utilise est du type Ga Al P O N H 
contenant 2,7 % en masse de Co. Les proportions 
massiques de Al/Ga/P sont de 0,9/0,1/1. A 750°C, la 
conversion du methane est de 14 %, la selectivite en 
C 2 + de 15 %, la selectivite en methane de 32 % et la 
selectivite en acetonitrile de 32 %. 

(4) Le catalyseur utilise est du type La Al P O N H a 
2,5 % en masse de lanthane. Les conversions et 
seiectivites sont rassembiees dans le tableau I ci- 
apres . 



TABLEAU I 





T 
<°C) 


Conversion 
CH4 


c 2 + 


Selectivite 
CH 3 OH 


CH3CN 


25 


550 


3 


0 


44 , 6 


48,7 




650 


11 


9,4 


55,4 


25,5 


30 


750 


16 


14,2 


40 


22,3 



Par consequent, les metallophosphates conformes a 
1' invention donnent des resultats exploitables lorsqu'ils 
35 sont utilises comme catalyseur de reaction de conversion 
du methane. lis procurent un taux de conversion et une 
selectivite remarquables pour ce type de reaction. 
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Exemple 7 : Condensation de Knoevenagel. 

La condensation du malonitrile et de la 
benzald£hyde est r£alis£e avec 4 millimoles de chaque 
r^actif en phase liquide. On met en oeuvre 50 mg de 
catalyseur Zr Po,9 03,25 No ,7 Ho , i a une temperature de 
50°C. Apres 5 heures de reaction, la conversion 
est de 90 %. 

Par consequent, les m6tallophosphates conformes a 
1' invention donnent aussi des r^sultats remarquables 
lorsqu'ils sont utilises conune catalyseur de la reaction 
de Knoevenagel. lis procurent notamment un taux de 
conversion remarquable pour une courte dur^e de reaction. 
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REVINDICATIONS 

1. M^tallophosphate de formule I 

M a y Al!. y Pl-n O a N b H c (I) 
dans laquelle 

M est un m£tal de degr6 d'oxydation ex et M est choisi 
dans le groupe comprenant La, Ga, In, Zr, Si, Ge, W, 
Mo, Mn, Cr, Ti, Nb, V, Fe , B et Mg, 

a est compris entre 2 et 6, bornes incluses, 
0 < a < l/ 2 [3 - y (3 - ex) + 5 (1-n) + c] 
O < b < l/ 3 [3 - y (3 - «) + 5 (1-n) + c] 
O < y < 1 
-2 < n < 1 
O < c 5 1 avec, 

2a + 3b = 8 + (a-3)y - 5n + c. 

2- M6tallophosphate selon la revendicat ion 1, 
caract6ris6 par le fait que a est different de z6ro. 

3. M6tallophosphate selon l'une quelconque des 
revendications pr£c<§dentes , caract6ris£ par le fait que u 
est compris entre 3 et 4. 

4. M^tallophosphate selon l'une quelconque des 
revendications pr6c6dentes, caract£ris6 par le fait qu ' il 
r6pond a la formule Ii : 

GaylH Ali_ y Pi_ n O a N b H c (ID 

dans laquelle : 

O < a < 4 - l/ 2 (5n - c) 
O < b < 8/3 _ 1/3 (5 n _ C ) 

0 < y < 1 

-2 < n < 1 

O < c < 1 avec, 

2a + 3b = 8 - 5n + c. 
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5. M6tallophosphate selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, caract^rise par le fait qu'il r<§pond 
a la formule I 2 : 



dans laquelle 

0 5 a 5 4 - 1/2 (5n - c) 
0 < b < 8/3 - 1/3 (5 n _ c ) 

0 < y < 1 
-2 < n < 1 
O < c < 1 avec, 
2a + 3b = 8 - 5n + c. 
6. M^tallophosphate selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, caract6ris£ par le fait qu'il r6pond 
a la formule I 3 : 



dans laquelle 

O < a < 4 + 1/2 (y - 5n + c) 
O < b < 8/ 3 + 1/3 (y - 5n + c) 
0 < y < 1 
-2 < n < 1 
O < c 5 1 avec, 
2a + 3b = 8 + y - 5n + c. 

7, M^tallophosphate selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, caract6ris£ par le fait qu'il r6pond 
a la formule I4 : 



Cryi" Ali_ y Pi-n O a N b H c 



(12) 



Zr y IV Ali.y Pi_n 0 a N b H c 



(13) 



Layin Al!_ y Pi_ n O a N b H c 



(14) 



dans laquelle : 



O < a < 4 - 1/2 (5n - c) 
O < b < 8/3 - 1/3 (5n - c) 
0 < y 5 1 
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O < c s l avec, 

2a + 3b = 8 - 5n + c. 

8. M^tallophosphate selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, caract£ris<§ par le fait qu'il 
pr^sente des atomes d'hydrogene de surface sous la forme 
de groupe -OH et/ou -P-OH et/ou -P-NH X et/ou -m-NH x et/ou 
-Al-NHx, avec x = 1, 2, 3 ou 4 . 

9. M6tallophosphate selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, caract^rise par le fait qu'il 
pr^sente une composition volumique globale r^pondant a 
l'une des formules suivantes : 

La P 0 3 ,3 N 0 , 5 Ho,!, 
Zr P 0 ,9 0 3/2 5 N 0 , 7 H 0/ l, 
Zr P Oi,43 Ni,91 H 0/ i, 
Zr 0/ 9 Al 0/ i P 0/ 9 0 3 ,2 N 0 , 7 H 0 ,i, 
Cr 0 ,15 Al 0 ,85 P Oi /5 N i/7 Ho,!, 
Ga 0/ 5 Al 0/ 5 P 0 3/3 N 0 , 5 H 0 ,l, 
Ga 0/ 5 Al 0/ 5 P Oi,77 Ni,52 H 0 ,i, 
Gao,5 Al 0/ 5 Oi,n Ni,96 Ho,i, 
Ga 0/ i Alo,9 p Ol,84 Ni^ 47 H 0 ,i, 
Ga 0 ,l5 Al 0 ,85 P 0 2 ,29 Ni / i7 H 0 ,i, 
Ga 0 ,5 Al 0 ,5 P 0 2 ,62 N 0 ,95 H 0/ i ; 
Ga 0 ,9 Al 0 ,i P 0 2/ 44 Ni, 0 7 H 0 ,i, 
Gao,i Al 0/ 9 P 0 2 ,89 N 0/ 77 Ho,!, 
Gao,l Alo,9 P 04^05 Ho, l- 

10. M6tallophosphate selon l'une quelconque des 
revendications pr6c<§dentes , caract£ris£ par le fait qu'il 
comporte en outre des sites additionnels m^talliques 
capables d'activer l'hydrogene, en particulier un m6tal 
choisi dans le groupe comprenant Pt , Pd, Ru, Rh, Re, Os, 
Ir, Cu, Ni, Co, Fe, Mo, Au , Ag, Sn et/ou par adjonction de 
sites m6talliques capables d'augmenter le nombre et la 
force des sites basiques, en particulier un metal choisi 
dans le groupe comprenant Li, Na, K, Rb et Cs. 

11. M6tallophosphate selon l'une quelconque des 
revendications pr6c6dentes, caract6ris£ par le fait qu'il 
comprend de 0,01 a 15 % en masse de metal additionnel. 
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12. Metallophosphate selon l'une quelconque des 
revendications 10 ou 11, caracterise par le fait qu'il 
comporte de 0,1 a 3 % en masse de Pt ou de Pt et de Sn, 
la concentration en masse en Sn etant alors comprise entre 

5 0,1 et 2,5%; 0,1 etant exclus. 

13. Metallophosphate selon l'une quelconque des 
revendications 10 ou 11, caracterise par le fait qu'il 
comporte environ 2 % en masse d'un metal choisi dans le 
groupe comprenant Li, Na, K, Rb et Cs. 

10 14. Proc£d6 de preparation d'un metallophosphate 

repondant a la formule I : 

Mcty Ali- y Pi-n O a N b H c (I) 

15 dans laquelle 

M est un metal de degre d'oxydation <* et M est choisi 
dans le groupe comprenant La, Zr, Ga, In, Zr, Si, Ge, 
W, Mo, Mn, Cr, Ti, Nb, v, Fe, B et Mg, 
a est compris entre 2 et 6, bornes incluses, 
20 O < a s l/ 2 [3 - y (3 - u) + 5 (1-n) + c] 

O < b < 1/3 [3 - y (3 - (i) + 5 (1-n) + c] 
O < y < 1 
-2 < n < 1 
O < c < 1 avec, 
25 2a + 3b = 8 + (a-3)y - 5n + c, 

caracterise par le fait qu'il comprend les Stapes 
consistant a : 

- faire reagir un compose du metal M, le cas £cheant, un 
compost de 1 'aluminium, et un compost du phosphore, pour 
30 obtenir un metallophosphate non azot^ repondant a la 

formule I avec b = 0 et, eventuellement , 
. effectuer la nitruration dudit metallophosphate non 
azote, pour obtenir un metallophosphate azote repondant 
a la formule I avec b * 0. 
35 15. Procede selon la revendication 14, caracterise 

par le fait que l'etape consistant a faire reagir un 
compose du metal M, le cas echeant, un compose 
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d ' alumininium et un compose du phosphore, est effective 
par voie minerale, notamment a l'aide d'une reaction de 
precipitation, de geiification ou de complexation . 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise 
5 par le fait que la reaction de precipitation, de 

geiification ou de complexation est realisee en faisant 
reagir un sel de metal M, le cas echeant, un sel 
d' aluminium et un sel de phosphore. 

17. Procede selon la revendication 14, caracterise 
10 par le fait que l'etape consistant a faire reagir un 

compose du metal M, le cas echeant, un compost de 
1 'aluminium et un compose du phosphore est realist par 
voie organique, notamment par reaction de chlorure de 
m6tal M, le cas echeant, de l'aluminium d'acide 
15 phosphor ique et d'oxyde d'alkylene. 

18. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 14 a 17, caracterise par le fait que la 
nitruration est realisee a une temperature comprise entre 
400 et 1000°C et en particulier entre 600 et 800°C. 

20 19. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 14 a 18, caracterise par le fait que la 
nitruration est realisee a l'aide de composes azotes 
organiques ou inorganiques , notamment a l'aide de ceux 
comportant des groupements amines et/ou nitriles . 

25 20. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 14 & 18, caracterise par le fait que la 
nitruration est effectuee dans un reacteur sous une 
pression partielle eievee de gaz d' ammoniac pendant une 
duree comprise entre 1 et 24 heures , le debit d' ammoniac 

30 etant compris entre 40 et 80 l.h-i. 

21. Application des metallophosphates selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 13 et des 
metallophosphates obtenus par la mise en oeuvre du procede 
selon l'une quelconque des revendications 14 a 20, comme 

35 catalyseurs et/ou supports de catalyseurs, notamment 
associes a de la silice, de l'alumine ou de l'oxyde de 
titane . 
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22. Application selon la re vendicat ion 21, 
caract^risee par le fait que les metallophosphates sont 
utilises comme catalyseurs bif onctionnels . 

23. Application selon la revendicat ion 21 ou 22, 
caracteris£e par le fait que les catalyseurs sont utilises 
pour des reactions de condensation, en particulier des 
condensations de type Knoevenagel, des reactions de 
d6shydrog6nation, des reactions de dehydrocyclisation , des 
reactions d'oxydation menagee, des reactions de couplage 
oxydant du methane et des reactions d ' ammoxydation . 
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